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Zweflgomponep tfin-ZiisaTnT xiensetzuiig zur Herstellung von flexiblen Polvurethto-Gelcoats 

Die Eifindung betrifft 'die Verwendung einer Zweikpmponenten^Ztisaiitoensetoing, die eine 
Polydlkomponente und eine Polyisocyanatkomponente umfasst, zur Herstellung von flexiblen 
Polyurethan-Gelcoats fur Epoxidharz- und Vinyl^tet-Veifemdwerkstdffe. Die Erfindnng betriffl 
axiBer dem ein Her stellungsverfahren fur deii Verbundwfcrkstoff und den Verbundwerkstoffl 

Die Oberflachen von Verbundwerkstoffen (t>elspielsweise Verbundwerkstoffen ads 
Glasfasergewebe bzw. -vHes und Epoxidhaa^A^inylestetharz) sind 6$ wenig" ainsehnlicli und 
auBerdem nicht lieht- und .Wilteruagsbestandig. Sie mussen deshalb mit einepr 
Ob^ach^beschichlung v^s^heii werden. Vpr der Obedflaclienbeschiclitung von Epori-dh&z/ 
Vinylesterharz-Verbimdwerkstoffeil imlss geschliffen und gespachtqlt werden, da es bei der 
direkfen ;Ofee^acb:enbfeiDhSQhtu3Eig des Yerbundweikstoffs zur Aufrichtung von Fasern kojnint. 
Eine Alternative dazu ist der Einsatz eines Geloqats. 

Ein Gelcoat ist ein Harzsystem, das gnf 3? ormteile .in Verbundbauweise zur Herstellung glatter 
Bautdloberflacben aufgebracht werden kann und gleichzeitig auch eine ansehnliche und 
gegebenenfails licht- und witterungsbestandige Oberflache ergibt Beinl In-Mold-Verfahreii wird 
das Gelebat-Hto^ysteirL riacb dem Vermiscbeh seiner Reaktionskoinponenten innerbalb dejb 
Verarbeitungszeit (Topfeeit) als erste Sdfcicht in eine Form eingetragen. Die hach dem Gelieren 
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erhaltene Schicht ist ausreichend mechanisch stabil, um bei Auftragen des Runstharzes 
(beispielsweise eines Epoxidharzes oder Vinylesterharzes) und gegebenenfalls eines 
anorganischen oder organischen Vlieses oder Gewebes (beispielsweise eines Glasfasergewebes 
oder Glasfaservlieses) nicht beschadigt zu werden. Entsprechendes gilt bei Injektionsverfahren 
und beim Aufbringen von Nasslaminaten sowie beim Aufbringen von Prepregs. 

Um eine ausreichende Haftung zwischen (i) Kunstharz (Epoxidharz und/oder Vinylesterharz) 
und (ii) Gelcoat zu gewahrleisten, muss die Beschichtung mit Kunstharz innerhalb der 
Laminierzeit des Gelcoats-Harzsystems erfolgen. AnschlieBend werden Kionstharz und Gelcoat- 
Harzsystem yollstandig ausgehartet. 

Bei der Beschreibung der Erfindung gelten die folgenden Begriffsbestimmungen: 

Die Laminierzeit ist der Zeitraum beginnend mit dem Zeitpunkt der Klebfreibeit des in 
die Form applizierten Gelcoat-Films, in dem der Gelcoat-Film uberlaminiert werden muss, um 
noch eine ausreichende Haftung zwischen Gelcoat und Laminat sicherzustellen. 

Die Topfeeit ist der Zeitraum beginnend mit der Vermischung der beiden 
Reaktionskomponenten bis zum Gelieren der Reaktionsmischnng. Nach Beendigung der 
Topfeeit ist die Reaktionsmischung nicht mehr verarbeitbar. 

Die Klebfreizeit ist der Zeitraum beginnend mit dem Auftragen der homogenen, 
angemischten Reaktionsmischung auf die Formoberflache bis zum Erreichen der Klebfreiheit des 
applizierten Films. 

Unter Gelzeit wird die in E-DIN VDE 0291-2 (VDE 0291-Teil 2): 1997-06 unter Punkt 
9.2.1 beschriebene, bis zum Gelieren der Reaktionsmischung gemessene Zeit verstanden. 

Als Gelcoatharzsysteme werden beispielsweise Formulierungen anf Basis radikalisch hartender 
Harze wie z.B. ungesattigte Polyester (UP), Vinylester oder A<^lat-tenninierte Oligomere 
eingesetzt. Diese Harzsysteme sind bei der Anwendung in Verbindung mit UP-Kunstharzen 
(UP-Verbundwerkstoffen) verarbeitungssidier und zeigen gute Haftung zu einer Vielzahl von 
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. Kunstharzen (Verbundwerkstoffhaftung), da aufgrund der durch Luftsauerstoff ihhibierten 
Hartungsreaktionen an der innen liegenden Gelcoat-Oberflache ein Ausharten der Grenzflache 
erst nach dem Auftragen des Kunstharzes erfolgt. Viele kommerzielle Gelcoats auf UP-Basis v 
zeigen aber keine ausreichende Glanzbestandigkeit und neigen zu Abkreiden und 
Haarrissbildung. Weitere Nachteile von Gelcoats auf Basis von UP sind die unvenneidbaren 
Monomeremissionen, ein haufig sehr starker Schrumpf wahrend des Aushartens, def zu 
Spannungen in der Grenzflache Verbundwerkstojffi^Gelcoat - und damit zu schlechter Stabilitat 
der Grenzflache - fuhrt, sowie die ublicherweise schlechte Haftung gegeniiber Verbundwerk- 
stoffen auf Basis von Epoxidharz (EP-Harz) oder Vinylesterharz (VE-Harz). 

Zur Anwendung in Verbindung mit EP-Verbundwerkstoffen konnen beispielsweise EP-Gelcoats 
(z.B. von der Fa. SP-Systems) eingesetzt werden. EP-Gelcoats zeigen im Vergleich mit 
UP-Gelcoats eine sehr viel bessere Haftung zu EP-Verbundwerkstoffen. EP-Gelcoafs enthalten 
auch keine fliichtigen Monomeren und sind deshalb arbeitshygienisch weniger bedenklich als die 
meist styrolhaltigen UP-Gelcoats. Die Nachteile von EP-Gelcoats sind aber 

> . die geringer Toleranz gegenuber Ungenauigkeiten im Mischungsverhaltnis, dies kann 
u.U. im geharteten Gelcoat zu Verfarbungen und stark verminderter mechanischer Bestandigkeit 
fuhren, 

> die stark exotherme Hartungsrealction, die nur Jcleine Ansatzgr6J5en erlaubt, 

> die sehr plotzlich verlaufeide Hartungsreaktion, 

> die unzureichende Witterungsstabilitat, 

> die sehr schlechte Thermovergilbungsstabilitat, 

> die zumeist hohe Glasiibergangstemperatur (70° C, Gelcoat von SP-Systems) und damit 
die Sprodigkeit des Materials bei Einsatztemperaturen weit unterhalb der 
Glasiibergangstemperatur sowie 
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> der hohe Preis von einigermaBen vergilbungsstabilen EP-Harzen. 

Grundsatzlich ist deshalb fur Anwendungen, bei denen eine hohe Licht- und 
Verwitterungsstabilitat gefordert ist, Oberflachenbeschichtungen auf Basis von aliphatischen 
Polyurethanen der Vorzug zu geben. Bei der Formulierung von.PU-Gelcoats ist jedoch zu 
beriicksichtigen, dass herkommliche Mischungen aus Polyol und Polyisocyanat erst bei sehr weit 
fortgeschrittener Reaktion gelieren. Dann ist aber bereits das Reaktions- und damit das Haftver- 
mogen des PU-Gelcoats gegemiber dem fur den Verbundwerkstoff verwendeten Kunstharz stark 
eingeschrankt (d.h. die Klebfreizeit ist vergleichsweise lang, die Laminierzeit dagegeh 
vergleichsweise kurz)". Der Einsatz eines solchen herkommlichen Produkts ware prozess- 
technisch schwierig zu realisieren und daruber hinaus bezuglich der Haftung Gelcoat/Kunstharz 
unzuverlassig. 

Handelsiibliche aliphatische PUR-Gelcoats (von Relius Coatings oder Bergolin) weisen in der 
Regel vergleichsweise niedrige Glasiibergangstemperaturen (< 40 °C) auf. Deshalb sind sie im 
Vergleich zu EP-Gelcoats weniger sprode land bei Hartungstemperaturen unter 80 °C einsetzbar 
und mit fliissigen Epoxidharzen uberlarninierbar. Die Produkte enthalten in der Regel 
Reaktiwerduuner wie z.B. Polycaprolacton, das unter den ixblichen Hartungsbedingungen nicht 
vollstandig abreagiert und dann als Weichmacher wirkt. Die Produkte sind deshalb umnittelbar 
nach der Entforaiung sehr flexibel (Bruchdehnung ca. 25%). Sie v^sproden aber mit der Zeit, 
vermutlich durch den Verlust an Weichmachern, so dass ihre Bruchdehnung auf ca. die Halfle 
des urspriinglichen Werts absinkt Bei deutlich uber der maximal erreichbaren 
Glasubergangstemperatur T g des PUR-Gelcoats liegenden Hartungstemperaturen, (> 80 °C) 
zeigen diese Produkte nach Entformung haufig Oberflachendefekte in Form von Einfallstellen. 
Dies schrankt den Bereich der Hartungstemperaturen stark ein, in dem ein solches Produkt 
eingesetzt werden kann. 

Zur Abkurzung der ProzeBzykluszeifen bei der Fertigung von Epoxy-Laminaten, insbesondere 
wenn ein Epoxy-Prepreg " zum Laminataufbau eingesetzt wird, werden haufig 
Hartungstemperaturen uber 80 °C angewendet. Dies ist auch dann notwendig, wenn an das 
Laminat hohe Anforderungen bezuglich der Warmformbestandigkeit gestellt werden. Ubliche 
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PUR-Gelcoats zeigen bei Einsatz in Prozessen mit Hartungstemperaturen > 80 °C nach der 
Entformung des Bauteils haufig Oberflachendefekte in Form von Einfallstellen. Aus diesem 
Grund ist der Einsatz von PUR-Gelcoats bei Hartungstemperaturen von > 80 °C nur bedingt 
moglich und erfordert haufig ein aufwendiges Nacharbeiten zum Glatten der Bauteiloberflache. 

Demzufolge liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, Komponenten fur ein Gelcoat- 
Harzsystem auf Polyurethan-Basis zur Verfugung zu stellen, die die genannten Nachteile nicht 
aufweisen. Die Komponenten fur das Gelcoat-Harzsystem sollen, 

eine vergleichsweise lange Laminierzeit bei fur das Mischen und das Einbringen in die Form 
ausreichender Topfeeit und fur die Filmbildung hinreichenden/aber vergleichsweise kurzen 
Gel- und Klebfreizeiten ergeben, 

- einfach verarbeitbar sein (d& keine zusatzliche Gerate fur eine Heissapplikation und/oder 
Spruhapplikation erfordern), 

- eine gute Haftung zwischen Gelcoat und Runstharz ergeben (insbesondere zu Epoxidharzen, 
bei langen Laminierzeiten), 

- ein Gelcoat ergeben, das licht- und witterungsbestandig ist und nicbt zur Bildung von 
Haarrissen neigt, 

- eine glatte Bauteiloberflache, frei von Einfallstellen auch bei Hartungstemperaturen zwischen 
80 °C und 130 °C, erzeugen und 

preiswert sein. 

Dazu waren zwar Polyurethan-Gelcoats mit einer hohen Vemetzungsdichte grundsatzlich 
besonders gut geeignet Eine hohe Vernetzungsdichte setzt den Einsatz eines hochfunktionellen 
Polyols voraus. Mit der Verwendung eines hochfunktionellen Polyols. geht aber eine sehr kurze 
Laminierzeit einher. Deshalb war es auch eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
Komponenten fur ein flexibles Polyurethan-Gelcoat zur Verfugung zu stellen, die einerseits ein 
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Gelcoat mit hoher Vernetzungsdichte ergeben, andererseits aber eine Verlangerung der 
Laminierzeit ermoglichen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch die Verwendung einer Zweikomponenten-Zusammensetzung, 
welche 

A) eine Polyolkomponente, die 

Al) ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit einefn Molekulargewicht von 160 
bis 600 g/mol und einer Hydroxylgruppenkonzentration von 5 bis weniger als 20 mol Hydroxyl- 
gruppen je kg niedrigmolekulares Polyol, 

A2) ein oder mehrere hohermolekulare Polyole mit einer mittleren Funktionalitat von 
> 2 und einer Hydroxylgruppenkonzentration von weniger als 5 mol Hydroxylgruppen je kg 
hohermolekulares Polyol und 

A3) ein oder mehrere Uchtbestandige aromatische Amine enthalt, und 

B) eine Polyisocyanatkomponente umfasst, die ein oder mehrere Polyisocyanate enthalt, 

zur Herstellung von flexiblen Polyurethan-Gelcoats fur Kunstharz-Verbundwerkstoffe, wobei 
das Kunstharz Epoxidharz und/oder Vinylesterharz umfasst und beiin Lokontaktbringen nicht 
oder nicht vollstandig ausgehartet ist. 

Die Erfindung beruht vua. darauf, dass gefunden wurde, dass Uchtbestandige aromatische Amine 
einer Polyolkomponente zur Herstellung von Polyurethan-Gelcoats zugesetzt werden konnen und 
die aus der erfindungsgemaBen Polyolkomponente und einer Polyisocyanatkomponente 
hergestellte Mischxmg besonders gute Verarbeitungseigenschaften bei der Herstellung von 
Polyurethan-Gelcoats aufweist und daruber hinaus ein besonders lichtbestandiges Gelcoat ergibt 
Erfindungsgemafie ausgehartete Gelcoats weisen vorzugsweise eine Shore D Harte von mehr als 
65 auf (bestimmt nach DIN EN ISO 868), und die Reissdehnung bei 23 °C ist vorzugsweise 
groBer als 3%, bevorzugter groBer als 5%, insbesondere groBer als 10% (bestimmt nach ASTM- 



WO 2005/030893 



7 



PCTYEP2004/010416 



D-522) und ergeben eine ausgezeichnete Haftung zu Epoxid- und Vinylesterharzen in 
Verbundwerkstoffen, Als Epoyxidharze und Vinylesterharze sind alle handelsublichen 
Materialien geeignet. Der Fachmann ist in der Lage, in Abhangigkeit von der Anwendung des 
Verbundwerkstoffs ein geeignetes Epoxid- und Vinylesterharz auszuwahlen. 

Der gehartete Verbundwerkstoff hat an der Grenzflache Kunstharz-Polyurethan-Gelcoat eine 
Haftfestigkeit, die iiber der Bruchfestigkeit des Laminierharzes liegt, d.h. in der 
Stempelabrisspriiftmg tritt ein Kohasionsbruch im Kunstharzlaminat bzw. Kunstharz auf. 

Das Kunstharz umfasst Epoxidharz und/oder Vinylesterharz, d.h. es ist ein Kunstharz auf Basis 
von Epoxidharz und/oder Vinylesterharz. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das 
Kunstharz Epoxidharz und/oder Vinylesterharz, und in einer besonders bevorzugten 
Ausfiihrungsform ist das Kunstharz Epoxidharz. 

Das eingesetzte Kunstharz ist bei der Herstellung des Verbundwerkstoffs, d.h. beim 
Inkontaktbringen mit dem Gelcoat, nicht oder nicht vollstandig ausgehartet. Vorzugsweise ist das 
Polyurethan-Gelcoat beim Inkontaktbringen mit dem Kunstharz (vorzugsweise beim Aufbringen 
des Kunstharzes) nicht vollstandig ausgehartet. Dies bedeutet, dass in dem Gelcoat beim 
Inkontaktbringen mit dem Kunstharz (vorzugsweise beim Aufbringen des Kunstharzes) 
vorzugsweise die Umsetzung von Isocyanat- mit Hydroxylgruppen zu Urethangruppen noch 
nicht vollstandig abgeschlossen ist. Es sind in alien Ausfiihrungsformen Kunstharze bevorzugt, 
die Glasfasergewebe und/oder Glasfaservlies oder Kohlefasergewebe oder Kohlefasergelege 
umfassen, wobei das eingesetzte Kunstharz besonders bevorzugt ein Prepreg ist, insbesondere 
ein Epoxy-Prepreg mit Glasfasergewebe und/oder Glasfaservlies oder Kohlefasergewebe oder 
Kohlefasergelege, oder ein Injektionsharz. 

Dabei ist die Verwendung der Zweikomponenten-Zusammensetzung in einem In-Mold- 
Verfahren besonders bevorzugt, bei dem das Polyurethan-Gelcoat zum Teil, aber noch nicht 
vollstandig ausgehartet ist und das Kunstharz beim Inkontaktbringen mit dem Gelcoat nicht oder 
nicht vollstandig ausgehartet ist. Bei dieser Anwendung ist das Kunstharz vorzugsweise 
teilweise, aber noch nicht vollstandig ausgehartet, und umfasst insbesondere 
Verstarkungsmaterial, wie Glasfasergewebe und/oder Glasfaservlies oder Kohlefasergewebe oder 
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Bei der Verwendung der Zweikomponenten-Zusammensetzung in einem Injektionsverfahren 
wird nach dem Eintragen mid Angelieren (teilweisen Harten) des Gelcoats Verstarkungsmaterial 
in die Form eingelegt, die mit Verstarkungsmaterial geflillte Kavitat mit einer Folie abgedichtet 
und der Hohlraum innerhalb des Verstarkungsmaterials evakuiert. AnschlieBend wird das 
vorgemischte (z.B. 2-komponentige) Kunstharz (=Injektionsharz) in den evakuierten Raum 
eingesaugt und dann vollstandig ausgehartet Auch in dieser Ausfuhrungsform sind als 
Verstarkungsmaterialien Glasfasergewebe und/oder Glasfaservlies oder Kohlefasergewebe oder 
Kohlefasergelege bevorzugt. 

1. Polyolkomponente 

Die erfindungsgemaB eingesetzte Polyolkomponente zeichnet sich dadurch. aus, dass sie 
mindestens ein Polyol mit vergleichsweise geringem Molekulargewicht und vergleichsweise 
hoher Hydroxylgruppenkonzentration c OH enthalt. Das niedrigmolekulare Polyol (bzw. die 
gegebenenfalls zwei, drei, vier etc. niedrigmolekularen Polyole) fxihrt (fuhren) dazu, dass bereits 
zu Beginn der Reaktion der Polyolkomponente mit einer Polyisocyanatkompbnente (nach aus- 
reichendCT Topfceit und vertretbarer Gelzeit) ein sehr engmaschiges Netzwerk gebildet wird, 
welches die gewunschte mechanische Stabilitat der gelierten Gelcoatschicht sicherstellt. 

Niedrijgmolekulares Polvol 

ErfindungsgemaB ist ein "niedrigmolekulares Polyol" definiert als ein Polyol mit einem 
Molekulargewicht von 160 bis 600 g/mol (bevorzugt 180 bis 500 g/mol, bevorzugter 200 bis' 
450 g/mol und insbesondere 200 bis 400 g/mol) und einer Hydroxylgftq)penkonzentration von 5 
bis weniger als 20 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares Polyol. Bevorzugt liegt die 
Hydroxylgruppenkonzentration c 0H im Bereich von 6 bis 15, bevorzugter 9 bis 11 mol 
Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares Polyol. 

Grundsatzlich sind erfindungsgemaB als niedrigmolekulare Polyole alle geradkettigen oder 
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verzweigten, zur Herstellung von Polyurethanen iiblichen Polyole geeignet, beispielsweise 
Polyetherpolyole (wie Polyoxyethylene oder Polyoxypropylene), Polycaprolatonpolyole, 
Polyesterpolyole, Acrylatpolyole und/oder Polyole auf Basis dimerer Fettsauren und deren 
Mischungen. Beispiele sind die nachfolgend aufgefuhrten niedrigmolekulaxen Polyole: 

> ein Polyol auf Acrylatbasis mit einer Molmasse von 184 g/mol, einer Funktionalitat von 
etwa 2,3 und einem Hydroxylgrappengehalt von 12,5 mol/kg, 

> ein Polyetherpolyol mit einei; Molmasse von 181 g/mol, einer Funktionalitat von 3 und 
einem Hydroxylgrappengehalt von etwa 16,5 mol/kg 

> ein Umsetzungsprodukt aus Trimethylolpropan und Polycaprolacton mit einer Molmasse 
von 303 g/mol, einer Funktionalitat von etwa 3 und einem Hydroxylgrappengehalt von 
etwa 10 mol/kg. 

Weitere bevorzugte niedrigmolekulare Polyole sind (Tabelle 1): 



TabeUe 1 





Mittlere Molmasse 


Hydroxylgruppenkonzentration coh 
(mol/kg) 


Polycaprolactondiol 


4G0 




Polycaprolactontriol 


300 


10 


Polyesterpolyol 


400 


5 


Polypropylaaoxidtriol 


435 


6,9 


Polypropylenoxidtriol 


200 


15,6 


Polytetrametliylenoxiddiol 


250 


S 



Bevorzugt liegt der Anteil niedrigmolekulares Polyol (d.h. die Summe aller niedrigmolekularen 
Polyole in der Polyolkomponente) im Bereich von 2 bis 60 Gew.-%, bevorzugter 5 bis 
50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 45 Gew.-% wie 20 bis 40 Gew.-%, wobei ein Anteil von 32 bis 
38 Gew.-% besonders bevorzugt ist, bezogen auf die Gesamtmasse der Bestandteile Al, A2 und 
A3 der Polyolkomponente. 
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Hohermolekulares Polvol 

Das in der erfindungsgemaB eingesetzten Polyolkomponente enthaltene hohermolekulare Polyol 
kann grundsatzlich jedes zur Herstellung von Polyurethanen iibliche Polyol sein, beispielsweise 
Polyesterpolyol Polyetherpolyol, Polycarbonatpolyol, Polyacrylatpolyol, Polyol auf Basis 
fettchemischer Rohstoffe wie z.B. dimerer Fettsauren, oder ein natiirliches 6l wie beispielsweise 
Rizinusol. Die Polyole mussen eine mittlere Funktionalitat von > 2 und eine 
Hydroxylgruppenkonzentration von weniger als 5, vorzugsweise 1 bis 4,99, bevorzugter 2 bis 4, 
insbesondere 2,5 bis 3,8 mol Hydroxylgruppen pro kg haben. 

Dabei umfassen die Bestandteile Al und A2 alle in der erfindungsgemaB eingesetzten 
Polyolkomponente enthaltenen Polyole, d.h. ein Polyol, das kein niedrigmolekulares Polyol 
gemafl oben genannter Definition ist, gilt fur die Zwecke der vorliegenden Beschreibung im 
Allgemeinen als ein hohermolekulares Polyol. Bevorzugte hohermolekulare Polyole weisen ein 
Molekulargewicht von mehr als 600 bis 8000, bevorzugt mehr als 600 bis 6000, insbesondere 
mehr als 600 bis 4000 g/mol hohermolekulares Polyol auf. 

Geeignete hohermolekulare Polyole sind z.B. in der genannten DE-T-690 11 540 beschrieben. 
Bevorzugte hohermolekulare Polyole sind Polyetherpolyole (Polyalkoxylenverbindungen), die 
durch Polyaddition von Propylenoxid und/oder Ethylenoxid auf Starter niedrigen Moleku- 
largewichts mit OH-Gruppen und einer Funktionalitat von 2 bis 8 gebildet werden. 

Weitere typische . hohermolekulare Polyole sind die Polyesteipolyole, die 
Esterkondensationsprodukte von Dicarbonsauren mit Polyalkoholen niedrigen 
Molekulargewichts darstellen und eine Funktionalitat von 2 bis 4 haben, oder Diol-, Triol- oder 
Tetrol-gestartete Polycaprolactone, wobei solche hohennolekularen Polyesteipolyole bevorzugt 
sind, die eine Hydroxylgruppenkonz^itration im Bereich von 6 bis 15 mol/kg hohermolekulares 
Polyesterpolyol aufweisen, bevorzugt 8 bis . 12 mol Hydroxylgruppen pro kg. Das 
hohermolekulare Polyol (bzw. die gegebenenfalls zwei, drei, vier etc. hohennolekularen Polyole) 
der Polyolkomponente stellt (stellen) sicher, dass eine ausreichend lange Laminierzeit zur 
Verfugung steht. Dies ist wichtig, urn eine gute Haftung zum Kunstharz des Verbundwerkstoffe 
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zu erreicheii. 

Besonders bevorzugte hohermolekulare Polyole sind: 

> ein Polyol auf Acrylatbasis mit 'einer Molmasse von 606 g/mol, einer Funktionalitat von 
etwa 2,3 und einem Hydroxylgruppengehalt von 3,8 mol/kg, 

> ein Polyefherpolyol mit einer Molmasse von 803 g/mol, einer Funktionalitat von etwa 3 
und einem Hydroxylgruppengehalt von etwa 2,5 mol/kg, 

> ein Umsetzungsprodukt aus Trimethylolpropan und Polycaprolacton mit einer Molmasse 
von 909 g/mol, einer Funktionalitat von etwa 3 und einem Hydroxylgruppengehalt von 
etwa 3,3 mol/kg. 

Beispielsweise liegt der Anteil hohermolekulares Polyol (d.h. die Summe aller hohermolekularen 
Polyole) in der Polyolkomponente im Bereich von 80 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 5 Gew.-%, 
•bevorzugter 80 bis 10Gew.-% und insbesondere 25 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Bestandteile Al, A2 xmd A3 der Polyolkomponente. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform ist die Polyolkomponente frei von aliphatischen Dicarbonsauren. 

Lichtbestandiges aromatisches Amin mit geringer Reaktivitat gegenuber Isocyanaten 

Geeignete lichtbestandige aromatische Amine sind z.B. in den US-A-4 950 792, US-A- 
6 013 692, US-A-5 026 815, US-A-6 046 297 und US^A-5 962 617 offenbart. 

Bevorzugte lichtbestandige aromatische Amine zeichnen sich dadurch aus, dass sie, gelost in 
Toluol (20 Gew.-% Amin in Toluol), und bei 23 °C gemischt mit einer aquimolaren Menge eines 
oligomeren HDI-Isocyanats (Hexamethylendiisocyanats) mit einem NCO-Gehalt von etwa 
5,2 mol/kg und einer Viskositat im Bereich von 2750 bis 4250 mPas, gelost in Toluol 
(80 Gew.-% Isocyanat in Toluol), eine Gelzeit von mehr als 30 Sekunden, bevorzugt mehr als 
3 Minuten, bevorzugter mehr als 5 Minuten und insbesondere mehr als 20 Minuten ergeben. 
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Ein besonders bevorzugtes Hchtbestandiges aromatisches Amin ist dadurch gekennzeichnet, dass 
es, gelost in Toluol (25 Gew.-% Amin in Toluol) und bei 23 °C getnischt mit einer aquimolaren 
Menge eines oligomeren HDI-Isocyanats mit einem NCO-Gehalt von etwa 5,2 mol/kg und einer 
Viskositat im Bereich von 2750 bis 4250 mPas eine Mischung ergibt, wobei die Mischung, auf 
inerte weiBe Priiiplatten aufgebracht und im Umluftofen flir 30 Minuten bei 80 °C und dann fur 
60 Minuten bei 120 °C gehartet, ein Coating mit einer Trockenschichtdicke von etwa 20 jxm 
ergibt, wobei das Coating bei 300sttindiger kiinstlicher Bewitterung nach ASTM-G-53 
(4 Stunden UVB 313, 4 Stunden Kondensation) eine Farbtonanderung Delta E (nach DIN 5033 
Teil 4 gemessen und nach DIN 6174 ausgewertet) von hochstens 50 zeigt, bevorzugt hochstens 
45, insbesondere hochstens 40, wie hochstens 30. 

Erfindungsgemafi bevorzugt eingesetzte lichtbestandige aromatische Amine sind 
Methylenbisaniline, insbesondere 4,4 f -Methylenbis(2,6-dialkylaniline), bevorzugt die in der 
US-A-4 950 792 beschriebenen, nicht-mutag^ien Methylenbisaniline. Besonders geeignet sind 
die in der folgenden Tabelle 2 aufgelisteten 4,4 f -Methylenbis(3-R 1 -2-R 2 -6-R 3 -aniline). 



Tabelle 2 

4,4 , -Methylenbis(3-R l -2-R 2 -6-R 3 -aniline) 





Rl 


R2 


R3 


Loozacure M-DMA 


H 


CH 3 


CH3 


Lonzacure M-MEA 


H 


C 2 H 5 


CH3 


Lonzacure M-DEA 


H 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


Lonzacure M-MDPA 


H 


C3H7 


CH3 


Lonzacure M-DIPA 


H 


C3H7 


C3H7 


Lonzacure M-CDEA 


CI 


C 2 H 5 


C 2 H 5 . 



Das erfindungsgemaB besonders bevorzugte lichtbestandige aromatische Amin ist 
4,4'-Methylenbis(3-chlor-2,6-diethylanilin), Lonzacure M-CDEA. 

Bevorzugt liegt der Anteil hchtbestandiges aromatisches Amin in der Polyolkomponente (d.h. 
die Summe aller Uchtbestandigen aromatischen Amine in der Polyolkomponente) im Bereich 
von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 10Gew.-%, bevorzugter 0,5 bis 5 Gew.-% und 
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insbesondere 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Bestandteile Al, A2 und A3 der 
Polyolkomponente. 

Dabei sind Zweikomponenten-Zusammensetzungen bevorzugt, die weder in der Polyol- noch in 
der Polyisocyanatkomponente ein aromatisches Amin enthalten, das nicht lichtstabil ist. 

Katalvsatoren 

beschleunigen die Polymerisationsreaktion zwischen Polyolkomponente und 
Polyisocyanatkomponente. Grundsatzlich konnen in der Polyolkomponente alle zur Verwendung 
in Polyuxethanen bekannten Katalysatoren verwendet werden, bevorzugt die in der DE-T- 
690 1 1 540 offeribarten Blei-, Wismut- und Zinn-Katalysatoren, daruber hinaus auch der stark 
basische Amin r Katalysator Diazabicyclo(2,2,2)octan-l,4 sowie Zirkonverbindungen. 

Ein erfindungsgemaB besonders bevorzugter Katalysator zur Verwendung in einer 
Polyolkomponente ist Dibutylzinndilaurat (DBTL). 

Bine erfindungsgemaB eingesetzte Polyolkomponente kann bis zu 1 Gew.-%, bevorzugter 0 5 05 
bis 0,5 Gew.-%, insbesondere etwa 0,3 Gew.-% Katalysator enthalten, beispielsweise 
0,3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Polyolkomponente. 

Fullstoffe 

Die erfindungsgemaBe Polyolkomponente enthalt bevorzugt groBere Mengen eines oder 
mehrerer Fullstoffe, wobei fur die Zwecke der vorliegenden Beschreibung "Pigmentstoffe" in die 
Definition des Begrififs "FullstofF 1 eingeschlossen sind. Bevorzugte Fullstoffe sind Talkum, 
Dolomit, gefalltes CaC0 3 , BaSQ 4 , Quarzmehl, Kieselerde, Titandioxid, Molekularsiebe und 
(vorzugsweise calciniertes). Kaolin. Der Gehalt einer Polyolkomponente an Fiillstoff liegt 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 35 bis 
55 Gew.-% wie 40 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Polyolkomponente. Dabei 
sind Mischungen von Fullstoffen bevorzugt, beispielsweise Mischungen von zwei, drei oder vier 
Fiillstoffen. 

Daruber hinaus konnen in der Polyolkomponente gemahlene Glasfasern enthalten sein, 
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beispielsweise gemahlene Glasfasern einer Lange von weniger als 500 jam. Diese Glasfasern 
verhindeni das Weiterreifien eines eventueUen Risses. 

2 .Polyisocyanatkomponente 

Bevorzugt in der Polyisocyanatkomponente eingesetzte Polyisocyanate sind aliphatische 
Isocyanate, beispielsweise die in der DE-T-690 1 1 540 auf den Seiten 5 und 6 offenbarten 
Biuiet-Isocyanate. Alle dort genannten Isocyanate sind geeignet. 

Dabei ist die Verwendung von solchen aliphatischen Isocyanaten wie 
1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat QPDI), 4,4'- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat (H 12 MDI), 1 ,4-Cyclohexandiisocyanat (CHDI), 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (H 6 XDI, DDI) und Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) 
bevorzugt. Es wird im Ubrigen auf „Szycher*s Handbook of Polyurethanes", CRC-Press, Boca 
Raton, 1999 verwiesen. 

Die in der Polyisocyanatkomponente als Fullstoffe einsetzbaren Kieselsauren sind insbesondere 
silanisierte pyrogene Kieselsauren. Durch den bevorzugten Gehalt der Polyisocyanatkomponente 
an Kieselsaure (einem Thixotropiermittel) wird sichergestellt, dass Polyolkomponente und 
Polyisocyanatkomponente infolge der ahnlichen Viskositaten der Komponenten gut mischbar 
sind und dariiber hinaus die Mischung der Komponenten an einer vertikalen Flache bis zu 1 mm 
Nassschichtdicke nicht ablauft. Die Menge liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.%, 
bevorzugter 0,5 bis 3 Gew.%, insbesondere 1 bis 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse der 
Polyisocyanatkomponente. 

Katalysatoren 

Die der Polyolkomponente zusetzbaren Katalysatoren konnen auch in der 
Polyisocyanatkomponente, oder anstelle in der Polyolkomponente in der Polyisocya- 
natkomponente, in den genannten Konzentratibnen enthalten sein* wobei in der 
Polyisocyanatkomponente als Katalysatoren Zirkonverbindungen bevorzugt sind. 

3.Additive (Siehe Lehrbuch: "Lackadditive", Johan H. Bielemann, Weinheiin, Wiley-VCH, 
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1998). 

Daruber hinaus konnen entweder die Polyolkomponente oder die Polyisocyanatkomponente, 
oder beide Komponenten, zusatzlich ein oder mehrere Additive ausgewahlt aus 
EntscMumungsmitteln, Dispergiermitteln und Entiuftungsmitteln enthalten. 

Entschaumungsmittel 

konnen in einer Menge bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt bis 1,0 Gew.-% vorhanden sein, bezogen auf 
die Gesamtmasse der Komponente, in der sie eingesetzt werden. 

Bntluftungsmittel 

konnen in einer Menge bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt bis 1,0 Gew.-% enthalten sein, bezogen auf 
die Gesamtmasse der Komponente, in der sie eingesetzt werden. Viele Entschaumungsmittel 
wirken gleichzeitig als Entlufhmgsmittel. 

Dispergiermittel 

konnen in einer Menge bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt bis 1,0 Gew.-% enthalten sein, bezogen auf 
die Gesamtmasse der Komponente, der sie zugesetzt werden. 

Beim Anmischen der Polyolkomponente werden typischerweise die Polyole mit Additiven in 
einem Vakuum-Dissolver vorgelegt. Die FxUlstoiBfe und Pigmente werden dann im Vakuum in 
den Polyolen dispergierL Zum Anmischen der Polyisocyanatkomponente wird ublicherweise das 
Polyisocyanat vorgelegt und mit den entsprechenden Additiven vermischt. AnschlieBend werden 
der Fiillstoff und das Thixotropiermittel im Vakuum eindispergiert 

Die relativen Mengen von Polyolkomponente und Polyisocyanatkomponente werden 
(insbesondere in der erfindungsgemaBen Zweikomponenten-Zusammensetzung) so gewahlt, dass 
Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen im jeweils gewunschten molaren Verhaltnis reagieren. 
Das molare Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppoi (OH : NCO) liegt 
ublicherweise im Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1, bevorzugt 1 : 2 bis 2 : 1, bevdrzugter 1 : 1,5 bis 
1,5 : 1. GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das Verhaltnis OH : NCO 
nahe einem stochiometrischen molaren Verhaltnis von 1:1, d.h. im Bereich von 1 : 1,2 bis 
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1,2 : 1, bevorzugt 1 : 1,1 bis 1,1 : 1, und insbesondere bevorzugt ist eine aquimolare Umsetzung, 
d.h. die relativen Mengen Polyolkomponente und Polyisocyanatkomponente werden so gewahlt, 
dass das molare Verhaltnis der Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen bei etwa 1 : 1 liegt. 

Die Gelierung der Misehung der zwei Komponenten erfolgt entweder bei Raumtemperatur oder, 
wenn eine beschleunigte Gelierung gewunscht wird, bei erhohter Temperatur. Beispielsweise 
kann bei einer Temperatur von 40°C, 60 °C oder auch 80 °C geliert werden. Bei der besonders 
bevorzugten Misehung aus den Komponenten der erfindungsgemaBen Zweikomponenten- 
Zusammensetzung ist aber eine Temperaturerhohung zur Beschleunigung der Gelierung nicht 
zwingend notwendig. 

Das Kunstharz umfasst. vorzugsweise ein oder mehrere Verstarkungsmaterialien, wie 
beispielsweise Gewebe, Gelege, Vliese oder durch Weben oder Vernahen, Versteppen oder 
Verkleben von Geweben, Gelegen oder Vliesen hergestellte Vorformlinge. Diese konnen aus 
Glas-, Kohlenstoff-, Aramid- oder Polyesterfasern oder aus alien anderen tbermoplastischen 
KunststofEfasern bestehen. Als Verstarkungsmaterialien sind Glasfasergewebe und/ oder 
Glasfaservlies oder Kohlefasergewebe oder Kohlefasergelege bevorzugt. 

Wenn die Bildung eines mechanisch ausreiohend stabilen Gels abgeschlossen ist, wird innerhalb 
der Laminierzeit Kunstharz, beispielsweise Epoxidharz und gewunschtenfalls Glasfasergewebe 
oder Glasfaservlies auf das Gelcoat aufgetragen. Durch erfindungsgemaBe Polyolkomponenten 
und erfindungsgemaBe Zweikomponenten-Zusammeiisetzungen wird erreicht, dass die fur das 
Auflaminieren zur Verfugung stehende laminierzeit im Bereich von etwa 20Minuten und 
72 Stunden, typischerweise bei etwa 48 Stunden liegt Das Auflaminierverfahren auf Gelcoats 
unterscheidet sich nicht von den Laminiearverfahren, die ohne Verwendung von Gelcoats 
angewendet werden und z.B. in "Faserverbundbauweisen" von M. Flemming, G. Ziegmann, S. 
Roth, Springer, Berlin, Heidelberg, New York, 1996, beschrieben sind. Das Harten der Gelcoats 
erfolgt ublicherweise bei erhohter Temperatur. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
Kunstharz- Verbundwerkstoffen mit flexiblen Polyurethan-Gelcoats, das 
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A) eine Polyolkomponente, die 

Al) ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht von 
160 bis 600g/mol und einer Hydroxylgrappenkonzentration von 5 bis 
weniger als 20 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares Polyol, 

A2) ein oder mehrere hohermolekulare Polyole mit einer mittleren Funktionalitat 
von >2 und einer Hydroxylgrappenkonzentration von weniger als 5 mol 
Hydroxylgruppen je kg hohermolekulares Polyol und 

A3) ein oder mehrere lichtbestandige aromatische Amine enthalt, 

und 

B) einer Polyisocyanatkomponente umfasst, die ein oder mehrere Polyisocyanate enthalt 

und mindestens teilweises (und vorzugsweise nur teilweises) Harten der Mischung und 

(ii) das Inkontakfbringen der Mischung mit Kunstharz umfasst, wobei das Knnsthaiz Epoxidharz 
und/oder Vinylesterharz umfasst und beim Inkontakfbringen mit dem Gelcoat nicht oder nicht 
vollstandig ausgehartet ist 

AuBerdem betrifft die Erfindung einen Kunstharz-Verbundwerkstoff mit flexiblem Polyurethan- 
Gelcx>at, der nach dem erwahnten Verfahren erhaltlich ist Ein besonders bevorzugter 
Verbundwerkstoff ist ein Windftogel, d.b. ein Rotorblatt fur Windkraftanlagen, oder ein Teil davon. 

Die erfindungsgemafl verwendete Zweikomponenten-Zusammensetzung bietet die folgenden 
Vorteile: 



> Sie ist ein System aus lediglich zwei Komponenten und deshalb einfach zu verarbeiten. 
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> Die Topfeeit betragt lediglich 10 bis 1 5 Minuten. 

> Die Mischung aus Polyolkomponente und Polyisocyanatkomponente ist innerhalb von 20 
bis 70 Minuten klebfrei, auch bei 0,5 mm Schichtdicke und Raumtemperatur. Dafiir ist keine 
Brwarmung notwendig, 

> Die Laminierzeit liegt bei Raumtemperatur bei mehr als 72 Stunden, damit sind sehr gute 
Voraussetzungen fiir die Haftung zu Epoxidharz- und Vinylesterharz-Laminaten gegeben. 

> Die Mischung der zwei Komponenteti ist bis zu 1 mm Nassschichtdicke an einer 
vertikalen Flache ablaufsicher. 

> Infolge der bevorzugt mit Kieselsaure eingestellten Viskositat der 
Polyisocyanatkomponente ist eine gute Mischbarkeit der zwei Komponenten gegeben. 

> Die bei der Herstellung der zwei Komponenten eingesetzten Verbindungen sind 
arbeitshygienisch gut handhabbar und bei der Verarbeitung emissionsfrei. 

> . Die zwei Komponenten ^ergeben,.ein transparentes Gelcoat, konnen deshalb -beliebig 
pigmentiert werden. 

> Die gemischten Komponenten sind auch als Spachtelmasse oder als Beschichtung, die 
nicht im In-Mold-Verfahren appliziert werden muss, einsetzbar. 

> Die Mischung der Komponenten ist selbstverlaufend. 

> Eine vollstandige Hartung der Mischung der zwei Komponenten kann bereits bei 
Temperaturen von 50 bis 160 °C innerhalb von 30 Minuten bis 2 Stunden erreicht werden. 

Das erfindungsgemaB hergestdlte Gelcoat besitzt die folgenden vorteilhaften Eigenschaflen: 
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> Gute Bewitterungsstabilitat. 

> Bei kurzer Gel- und Klebfreizeit eine lange Laminierzeit 

> Nach der Entformung erhalt man glatte Bauteiloberflachen ohne Oberflachendefekte, 
obwohl die Glasiibergangstemperatur T G mit ca. 40 °C vergleichsweise niedrig ist. 

> Hohe Hydrolysebestandigkeit. 

> Hohe Chemikalienbestandigkeit 

> Hohe Abriebbestandigkeit bei gleichzeitig hoher Flexibility (Tg « 40 °C und Shore Harte 
D = 74). 

> Gute Schleifbarkeit Eine Nachbehandlung des Gelcoats ist im Prinzip nicht notwendig. 
Werden jedoch groBe Bauteile aus mehreren Einzelteilen zusammengesetzt, ist es 
erforderlich, die StoBkanten durch Spachtelmassen zu verschlieBen. Uberschussiger 
Spachtel wird in der Regel abgeschliffen. Um glatte Ubergange zu erhalten, ist es 
notwendig, dass das.Gelcpat.gut schleifbar istJDas gleiche gilt, wenn Reparaturarbeiten an 
einer mechanisch geschadigten Flache erforderlich werden. 

> Es ist im Wesentlichen frei von Reaktiwerdiinnem und Weichmachern. 
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele verdeutlicht 
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Beispiele 

Verwendete Testmethoden sind im Folgendenbeschrieben: 

Testmethode 1: 
Hinreichend geringe Reaktivitat bevorzugter Amine 

Zur Bestimmung der Gelzeit wird das lichfbestandige aromatische Amin, gelost in Toluol 
(20 Gew.-% Amin in Toluol), bei 23 °C mit einer aquimolaren Menge eines oligomeren HDI- 
Isocyanates mit einem NCO-Gehalt von etwa 21,8% und einer Viskositat des 
losungsmittelfreien Isocyanats von 2750 bis 4250 mPas, gelost in Toluol (80 Gew.-% Isocyanat 
in Toluol, z.B. Desmodur N3300, Bayer AG) gemischt. Zur Bestimmung der Gelzeit dient ein 
Sunshine-Geltime-Meter der Firma Sunshine Scientific Instruments. 

Testmethode 2: 

Bewitterungsstabilitat eines bevorzugten lichtstabilen aromatischen Amins 

Dazu wurde das lichtbestandige aromatische Amin gelost in Toluol (25 Gew.-% Amin in Toluol) 
bei 23 °C mit einer aquimolaren Menge eines oligomeren HDI-Isbcyanates mit einem NCO- 
Gehalt von etwa 21,8 % und einer Viskositat des losungsmittelfreien Isocyanats von 2750 bis 
4250 mPas (z.B. Desmodur N3300, Bayer AG) zu einer Mischung gemischt. Die Mischung 
wurde auf inerte weiBe Prufplatteh aufgebracht und im Umluftofen fur 30 Minuten bei 80 °C und 
dann fur 60 Minuten bei 120 °C gehartet. Dies ergab ein Coating mit einer Trockenschichtdicke 
von etwa 2Q um. Zur Prufung der Bewitterungsstabilitat des Coatings wurden Coating-beschich- 
tete neutrale Probeplatten einer kunstlichen Bewitterung nach ASTM-G-53 ausgesetzt 
(4Stunden UVB 313, 4 Stunden {Condensation). Die durch die Bewitterung verursachte 
Farbtonanderung wird nach 150 und 300 Stunden nach DIN 5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 
6174 ausgewertet Die erhaltenen Delta E-Werte sind ein MaB fur die Farbtonabweichung des 
bewitterten Coatings und damit die Lichtbestandigkeit des aromatischen Amins. 
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Testmethode 3: 
Bewitterungsstabilitat eines erfindungsgemalJen Gelcoats 
(Gelcoat-Bewitterung) 

Eine Polyolkomponente, die ein lichtbestandiges aromatisches Amin enthalt, wird mit einer 
Isocyanatkomponente gemischt und die Mischung wird auf Laminat-Platten aufgebracht und 
gehartet. Das erhaltene Gelcoat wird einer kunstlichen Bewitterung nach ASTM-G-53 ausgesetzt 
(4 Stunden UVB 313, 4 Stunden {Condensation). Die dadurch verursachte Farbtonanderung wird 
nach 900 Stunden nach DIN 5033 Teil4 gemessen und nach DIN 6174 ausgewertet. Die 
erhaltenen Delta E-Werte sind ein MaB fur die Farbtonstabilitat des Gelcoats bei Bewitterung. 
Die Hartung erfolgte bei 1 20 °C (lh). 

Testmethode 4: 
Vergilbungsstabilitat eines erfindungsgemalJen Gelcoats in 
einem Test bei erhohter Temperatur (Thermovergilbung) 

Wie im Testmethode 3 beschrieben wurden Gelcoat-beschichtete Laminat-Platten hergestellL 
Die Platten wurden 96 Stunden bei 120 °C im Umhiftofen gelagert. Die damit veiursachte 
Farbtonanderung wird nach" DIN 5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 6174 ausgewertet Die 
erhaltenen Delta E-Werte sind ebenfalls ein MaB fiir die Farbtonstabilitat der Gelcoats. . 

Testmethode 5: 
Abrasionsstabilitat 

Die Abrasionsbestandigkeit der Gelcoats wurde nach ASTM-D-4060, Taber-Abraser, Rolle 
CS 10, Auflagegewicht 1000 g, nach 500 bzw. lOOORunden gepruft Der Abrieb wurde 
gravimetrisch bestimmt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Abriebwerte sind (Tabelle 3): 



WO 2005/030893 



22 



PCT7EP2004/010416 



Tabelle 3 







Bevorzugt 


Besonders 
bevorzugt 


Ganz besonders 
bevorzugt 


nach 500 Runden 


<30mg 


<30mg 


<20mg 


<:i5mg 


nach 1000 Runden 


<50mg 


£50 mg 


< 40mg 


£30mg 



Testmethode 6: 
Bestimmung von T G -Werten von Gelcoats 

Die Glasubergangstemperatur wurde nach DIN 51007 durch DSC-Messungen bestimmt Dazu 
wurden ein ausgeharteter Gelcoat-Probekorper mit einer Rate von lOK/min von — 10°C auf 
250 °C erwarmt und die Glasrubergangstemperatur aus dem Warmefluss durch die Probe nach 
oben genannter Norm bestimmt Das dazu eingesetzte Gerat ist ein TCI IK mit einer Messzelle 
DSC 30 der Firma Mettler. 

Testmethode 7: 
Priifung der Haftung zwischen Gelcoat und Laminat 

Ein 3 cm breiter und 20 cm langer Laininatstreifen von ca.. 2 mm Dicke, der mit einer 0,7 mm 
dicken Schicht eines Gelcoats beschichtet ist, wird in einer Biegepriifung nach DIN EN ISO 
1519 fiber einen 5 mm-Dorn gebrochen. Die Bruchkante wird visuell beurteilt Es wird 
unterschieden zwischen: 

a) "Keine Haftung": d.h. Ablosung der Gelcoat-Schicht vom Laminat schon vor oder 
wahrend des Biegeversuchs. 

b) "Teilweise Haftung": d.h. Delamination in der Grenzflache Gelcoat-Laminat 
(Adhasionsbruch) beim Bruch. 

c) "Vollstandige Haftung": d.h. keine Ablosung der Gelcoat-Schicht beim Bruch des 
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Verbundbauteils. 

Beispiel 1: Anwendung der Testmethode 1 

Die Gelzeit bei Verwendung lichtbestandiger aromatischer Amine wurde gemafi Testmethode 1 
bestimmt. Die Ergebnisse mit Aminen der Firma Lonza sind in der folgenden Tabelle 4 
dargestellt: 



Tabelle 4 



Lichtbestandiges aromatisches Amin 


Gelzeit 


M-DEA j 


357s=5min57s 


M-MIPA 


221s=4min41s 


M-CDEA 


2635s=43min55s 


M-DIPA 


166s=2min46s 



Beispiel 2: Anwendung der Testmethode 2 

Die Bewitterungsstabilitat lichtbestandiger aromatischer Amine wurde gemafi Testmethode 
bestimmt Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 5 aufgefuhrt. 



Tabelle 5 





Lonzacure 
M-MIPA 


Lonzacure 
M-DIPA 


Lonzacure 
M-CDEA 


Lonzacure 
M-DEA 


Delta E150h 


21,20 


19,40 


28,50 


24,90 


Delta E300h 


23,10 


21,i0 


30,20 


24,90 



Beispiel 3 : Herstellung von Polyolkomponenten 

Bs wurden Polyolkomponenten formuliert, deren Bestandteile sich aus der folgenden Tabelle 6 
ergeben. 
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Tabelle 6 





PA 


PB 


PC 


PD (Vergleich) 


Polycaprolactonpolyol (M=900 g/mol, c(OH) 
3,3 mol/kg 


30 








Polycaprolactonpolyol (M=300 g/mol, c(OH) 
10 mol/kg 


60 




40 




Polyoxipropylenpolyol (M=3000 g/mol, c(OH) 
1 mol/kg 




30 




90 


Polyoxypropylenpolyol (M=435 g/mol, c(OH) 
6,9 mol/kg) 




60 






Polyesteipolyol (M=785 g/mol, c(OH) 
3,8 mol/kg) 






50 




4,4-Methylen-bis (3-CMor-2,6-diethylanilin) 


2 


2 


2 




FiiUstofie(Talk,Ti02) 


60 j 


45 


50 ; 


50 


Molsieb (Zeolith) 


15 


15 


25 


15 


Lichtschutzmittel 

(z.b. HALS, UV-Absorber) 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Additive 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Katalysator: Nach Bedarf zur Einstellung einer 
Topfeeit von 10 Minuten 











M = Mittlere Molmasse, c(OH) = Konzentration an Hydroxylgrappen 



Beispiel 4 ? Polyisocy anatkomponenten 

Unter Verwendung der in der folgenden Tabelle 7 aufgefuhrten Bestandteile wurden 
Polyisocyaaatkomponenten formuliert 



Tabelle 7 





HA 


HB 


HC 


HDI - Biuret (oligomer, Viskositat = 2,5 Pa * s) 


100 






HDI - Isocyanurat (oligomer, Viskositat = 
3,5 Pa * s) 




100 




Asvmmetriscb.es HDI-Trimer (Viskositat = 0,7 
Pa*s) 






100 


Pyrogene Kieselsaure 


2 | 


2 


3 


Additive 


0,5 


0,5 


0,5 
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Beispiel 5: Herstellung und Untersuchung von Gelcoats 

In der folgenden Tabelle 8 sind die Herstellung von Gelcoats und deren Teste zusammengefasst. 
Die Gelcoats wurden hergestellt, indem je erne Polyolkomponente und eine 
Polyisocyanatkomponente, auf 20,5 bis 24 °C temperiert, in einem solchen Verhaltnis gemischt 
wurden, dass sich ein stochiometrisches Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen 
ergab. Die Mischung wurde 3 Minuten geruhrt. Die Mischung wurde in einer Schichtdicke von 
500 urn auf eine Stablform aufgetragen, die mit Losungsmittel entfettet und mit einem Trenn- 
mittel, z.B. Zywax Watershield, behandelt worden war. 

Nach der Applikation des Gelcoats auf einem mit Trennmittel versehene Stahlplatte als Form 
wurde mit dem flussigen EP-Laminierliarzsystem „Harz L135" und „Harter 137" der Firma 
Martin G. Scheuffler, Stuttgart,' Deutschiand, und einem Glasgelege toerlaminiert. Danacb 
wurde der Gelcoat zusammen mit dem Laminat im Vakuum-Sack-Verfahren 6 Stunden lang bei 
80 °C ausgehartet. Die mechanischen Eigenschaften und Bestandigkeit der ausgeharteten 
Gelcoats wurden an freien Filmen bestimmt. Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle 8 dargestellt. 
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Ergebnis: 

Die erfindungsgemaBe Gelcoat-Formulierung zeigt im Vergleich auch nach 72 Stunden 
Laminierzeit und anschlieBender 6-stiindiger Hartung des Verbundes im Vakuum-Sack bei 80 °C 
deutlich bessere Haftungseigenschaften als die nicht erfindungsgemaBen PUR-Foimulierungen. 
Die Oberflache der erfindungsgemaBen Gelcoat-Schicht weist keine Storungen durch 
Einfallstellen auf und grenzt sicb damit von nicht erfindungsgemaBen PUR-Gelcoats ab. Daruber 
hinaus zeigt die erfindungsgemafie Gelcoat-FormuKerung gegeniiber sowohl den handelsiiblichen 
PUR- als auch EP-Gelcoat-Formulierungen deutlich verbesserte Vergilbungs- und 
Bewitterungsbestandigkeit. Die Glasubergangstemperatur des erfindungsgemaBen PUR-Gelcoats 
liegt mit 40 °C in der Nahe dessen, was von PUR-Gelcoats bekannt ist Im Unterschied zu 
handelsiiblichen PUR-Gelcoats ergibt der erfindungsgemaBe PUR-Gelcoat aber auch bei 
Hartungstemperaturen iiber 80 °C nach der Entformung storungsfreie Bauteiloberflachen ohne 
Einfallstellen. 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung einer Zweikomponenten-Zusainmensetzung, die 

A) eine Polyolkomponente, die 

Al) ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht 
von 160 bis 600 g/mol und einer Hydroxylgruppenkonzentratioii von 5 bis 
weniger als 20 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares Polyol, 

A2) ein oder mehrere hohermolekulare Polyole mit einer mittleren 
Funktionalitat von > 2 und einer Hydroxylgrappenkonzentration von 
weniger als 5 mol Hydroxylgruppen je kg hohermolekulares Polyol und 

A3) ein oder mehrere lichtbestandige aromatische Amine enthalt, und 

B) eine Polyisocyanaflcomponente umfasst, die ein oder mehrere Polyisocyanate 
enfhalt 

zur Herstellung von flexiblen Polyurethan-Gelcoats fur Kuiisfharz-Verbundwerkstoffe, 
wobei das Kunstharz Epoxidharz und/oder* Vinylesterharz umfasst und beim 
Inkontaktbringen mit dem Gelcoat nicht oder nicht vollstandig ausgehartet ist. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gelcoat bei 23 °C eine 
Bruchdehnung (gemessen nach DIN EN ISO 527) von mindestens 3 %, bevorziigt grofier 
4 %, insbesondere grofier 5 % aufweisL 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethan- 
Gelcoat beim Inkontaktbringen mit dem Kunstharz nicht oder nicht vollstandig ausgehartet 
ist, wobei das Inkontaktbringen mit dem Kunstharz vorzugswise ein Aufbringen von 
Kunstharz auf das Gelcoat ist 
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4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das eingesetzte Kunstharz ein oder mehrere Vearstarkungsmaterialien umfasst, wobei 
Glasfasergewebe und/oder Glasfaservlies und Kohlefasergewebe oder Kohlefasergeiege als 
Verstarkungsmaterial bevorzugt sind und das eingesetzte Kunstharz besonders bevorzugt 
ein Prepreg, insbesondere ein Epoxidharz-Prepreg mit Glasfasergewebe und/oder 
Glasfaservlies oder ein Inj ektionsharz isL 

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das lichfbestandige aromatische Amin, gelost in Toluol (20 Gew.-% Amin in Toluol), bei 
23 °C gemischt mit einer aquimolaren Menge eines oligomeren HDI-Isocyanats mit einem 
NCO-Gehalt von etwa 5,2 mol/kg und einer Viskositat im Bereich von 2750 bis 4250 mPas, 
gelost in Toluol (80 Gew.-% Isocyanat in Toluol), eine Gelzeit von mehr als 30 Sekunden, 
bevorzugt mehr als 3 Minuten, bevorzugter mehr als 5 Minuten, insbesondere mehr als 
20 Minuten (bestimmt nach E-DIN VDE 0291-2, 1997-06, Punkt 9.2.1), ergibt. 

6. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Hchtbestahdige aromatische Amin, gelost in Toluol (25 Gew.-% Amin in Toluol), bei 
23 °C gemischt mit einer aquimolaren Menge eines oligomeren HDI-Isocyanates mit einem 
NCO-Gehalt von etwa 5,2 mol/kg und einer Viskositat im Bereich von 2750 bis 4250 mPas, 
eine Mischung ergibt, wobei die Mischung, auf inerte weifie Prufplatten aufgebracht und im 
Umluftofen fur 30 Minuten bei 80 °C und dann fur 60 Minuten bei 120 °C gehartet ein 
Coating mit einer Trockenschichtdicke von etwa 20 urn ergibt, und das Coating bei 
300st0ndiger kunstlicher Bewitterung nach ASTM-G-53 (4 Stunden UVB 313, 4 Stunden 
Kondensation) eine Farbtonanderung Delta E (nach DIN 5033 Teil4 gemessen und nach 
DIN 6174 ausgewertet) von hochstens 50 zeigt, bevorzugt hochstens 45, bevorzugter 
hochsteis 40, wie hochstens 30. 

7. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das hchtbestahdige aromatische Amin ein Methylenbisanilin ist, insbesondere ein 
4,4'-Memylenbis(2,6-malkylanuin). 
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8. Verwendung nach Anspruch7, dadurch gekennzeichnet, dass. das Hchtbestandige 
aromatische Amin 4,4'-Metiiyl6nbis(3-cUor-2,6-diethylaiulin) ist 

9. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Anteil lichtbestandiges aromatisches Amin in der Polyolkomponente, bezogen auf die 
Gesamtaiasse der Bestandteile Al, A2 und A3 der Polyolkomponente, im Bereich von 0,1 
bis 20 Gew.%, bevorzugt 0,3 bis 10 Gew.%, bevorzugter 0,5 bis 5 Gew.% und insbesondere 
1 bis 3 Gew.% liegt 

10. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Anteil niedrigmolekulares Polyol in der Polyolkomponente, bezogen auf die 
Gesamtaiasse der Bestandteile Al, A2 und A3 der Polyolkomponente, im Bereich von 2 bis 
60 Gew.-% liegt 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil 
niedrigmolekulares Polyol in der Polyolkomponente, bezogen auf die Gesamtaiasse der 
Bestandteile Al, A2 und A3 der Polyolkomponente, im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 45 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 40 Gew.-% und insbesondere 30 bis 
35 Gew.-% liegt 

12. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Hydroxylgruppenkonzentration des niedrigmolekularen Polyols im Bereich von 6 bis 
15, bevorzugter im Bereich von 9 bis 11 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares 
Polyol liegt. 

13. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das niedrigmolekulare Polyol ausgewahlt ist aus geradkettigen oder verzweigten 
Polycaprolactondiolen, Polycaprolactontriolen, PolycaprolactontetrOlen, Polyesterpolyolen, 
Polypropylenoxidtriolen, Polyetherpolyolenund Polytetramethylenoxiddiolen. 

14. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das hohermolekulare Polyol ausgewahlt ist aus Polyesterpolyolen und Polyetherpolyolen, 
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Polycarbonatpolyolen, Polyacrylatpolyolen, Polyolen auf Basis fettchemischer Rohstoffe 
wie dimerer Fettsauren oder naturlichen Olen wie Rizinusol. 

15. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
hdheimolekulare Polyol eine Hydroxylgruppeiikoiizeiitralioii von 1 bis 4,99, bevorzugt 2 bis 
4, insbesondere 2,5 bis 3,8 mol Hydroxylgruppen je kg hohermolekulares Polyol aufweist. 

16. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Anteil hohermolekulares Polyol in der Polyolkomponente, bezogen auf die 
Gesamfmasse der Bestandteile Al, A2 nnd A3 der Polyolkomponente, im Bereich von 97 
bis 30 Gew.%, bevorzugt 90 bis 40 Gew.%, bevorzugter 80 bis 45 Gew.% nnd insbesondere 
70 bis 50 Gew.% Kegt. 

17. Verfahren zur Herstellung von Knnstharz-Verbundwerkstofifen mit flexiblen Polyurethan- 
Gelcoats, das 

(i) das Mischen einer Zweikomponenten-Zusammensetzung, die 

A) eine Polyolkomponente, die 

Al) * ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 160 bis 600g/mol nnd einer Hydroxylgruppen- 
konzentration von 5 bis weniger als 20 mol Hydroxylgruppen je kg nied- 
rigmolekulares Polyol, 

A2) ein oder mehrere hohennolekulare Polyole mit einer mittleren 
Funktionalitat von >2 und einer Hydroxylgrupp^konzmtration von 
weniger als 5 mol Hydroxylgruppen je kg hohermolekulares Polyol und 

A3) ein oder mehrere lichfbestandige aromatische Amine enthalt, 

nnd 
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B) einer Polyisocyanatkomponente umfasst, die ein oder mehrere 
Polyisocyanate enthalt 

und mindestens teilweises Harten der Mischung und 

(ii) das Inkontaktbringen der Mischung mit Kunstharz umfasst, wobei das Kunstharz 
Epoxidharz und/oder Vinylesterharz umfasst und beim Inkontaktbringen mit dem 
Gelcoat nicht oder nicht vollstandig ausgehartet ist 

18. Kunstharz- VerbundwerkstofF mit flexiblem Polyurethan-Gelcoat, herstellbar riach dem 
Verfahren gemafi Anspruch 17. 

19. Verbundwerkstoff nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass er ein Windftiigel 
oder ein Teil davon ist. 
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